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Nanofils de palladium | 
pour détecteurs à hydrogène 


par Fred FAVIER* 


Des faisceaux de nanofils métalliques sont obtenus par dépôt électrochimique contrôlé. Ils 
sont à la base de dispositifs de détection de l'hydrogène. Ces capteurs chimiques spéci- 
fiques sont plus précis, plus rapides et plus économiques que les capteurs actuels du marché. 


1. Le palladium, éponge 
à hydrogène 


Beaucoup voient dans l'hydrogène (H2) la 
source d'énergie qui, dans le futur, remplacera les 
combustibles fossiles. Les piles à combustible et 
les moteurs à combustion directe utilisent 
l'hydrogène et présentent l'énorme avantage de 
ne rejeter dans la nature qu'un seul déchet, tota- 
lement inoffensif : l'eau. Une ombre au tableau : 
les risques d'explosion encourus au-delà de 4 % 
de gaz hydrogène dans l'air sont grands et soulè- 
vent de véritables problèmes de sécurité qui 
pourraient s'avérer rédhibitoires au développe- 
ment d'applications grand public. 


À ce jour, les dispositifs, largement utilisés dans 
l'industrie pétrolière pour la détection et la 
mesure de la teneur en hydrogène, sont trop 
complexes, trop lents et trop onéreux pour que 
l'on envisage de les intégrer dans une voiture 
fonctionnant à l'hydrogène. Les performances en 
terme de fiabilité, encombrement, sûreté de mise 
en œuvre, consommation électrique et coût de 
fabrication sont à améliorer tant pour la détection 
de fuites éventuelles que pour le contrôle d'injec- 
tion des gaz. Pour faire sauter ce verrou techno- 
logique, la détection de l'hydrogène fait 
actuellement l’objet de nombreux travaux de R&D 
avec un intérêt de plus en plus marqué pour la 
fabrication d'éléments de capteurs spécifiques de 
taille nanométrique (encadré 1). Pour ces der- 
niers se posent alors les questions de fabrication, 
de manipulation et d'intégration de ces nano- 
objets dans des dispositifs réels de mesure ou 
d'alarme. Les détails du cheminement qui a per- 
mis la mise au point d’un dispositif de détection 
de l'hydrogène, à base de nanofils de palladium 
sont donnés ici. Ce système est précis, beaucoup 
plus rapide et plus économique que les capteurs 
actuellement sur le marché. 
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Encadré 1 - « Nano » capteurs chimiques 


Les capteurs chimiques fonctionnent générale- 
ment sur la base d'interactions surfaciques entre 
les molécules à détecter et le matériau constitutif 
du capteur. En ce sens, des objets de taille 
nanométrique qui développent des surfaces 
importantes pour un volume limité peuvent ser- 
vir à la construction de capteurs potentiellement 
très efficaces. Le mécanisme envisagé pour le 
fonctionnement d'un nanocapteur chimique 
résistif suggère une adsorption (interaction) sur 
la surface de la molécule cible qui va induire une 
variation de la résistance électrique du nano- 
objet. Détecter consiste en fait à mesurer un 
changement de conductivité. 


m 


Intensité 


Temps 
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L'interaction de la molécule cible (en rouge) avec la 
nanoparticule ou le nanofil (via un récepteur ou 
non) va induire un changement de conductivité 
électrique. 
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La grande majorité des capteurs actuels incorpore 
un élément sensible à l'hydrogène à base de palla- 
dium qui adsorbe ce gaz de manière sélective. Le pal- 
ladium est un métal précieux qui se comporte comme 
une véritable éponge à hydrogène [1]. En présence 
d'hydrogène gazeux, le palladium purement métalli- 
que se transforme en un mélange palladium/ 
hydrogène appelé hydrure de palladium. Cette 
conversion s'accompagne d'une variation de certai- 
nes propriétés physiques et chimiques. Détecter 
l'hydrogène, c'est mesurer ces changements de 
propriétés. Même si pour la plupart des capteurs 
commerciaux, appelés résistifs, la détection se fait 
par mesure de la variation de la résistivité électrique, 
elle peut également se faire par mesure d'un change- 
ment de la masse, du volume ou des caractéristiques 
optiques du palladium. En absence d'hydrogène dans 
l'atmosphère de mesure, l'hydrure de palladium perd 
son hydrogène pour donner à nouveau le palladium 
initial. 

D'autres métaux présentent cette capacité à incor- 
porer l'hydrogène. C'est le cas, par exemple, du nic- 
kel (les fameuses piles rechargeables nickel-hydrure 
qui équipent souvent l'électronique portable), du 
magnésium, du lanthane. Mais avec le palladium, les 
cinétiques de conversion sont très rapides à des tem- 
pératures techniquement faciles à atteindre, de 
l’ordre de 100 °C (8 3). La conversion complète dans 
la phase hydrure de palladium, PdH,,, (dite forme B), 
s'accompagne d'une multiplication ‘de la résistivité 
électrique par un facteur 1,8 par rapport au palla- 
dium métallique. 


Les capteurs à hydrogène à base de palladium pré- 
sentent aujourd'hui de nombreux problèmes : 

— le palladium est un métal précieux donc cher ; 

— il faut chauffer et alimenter en courant le cap- 
teur en permanence pour qu'il soit en mesure de 
fonctionner ; 

— le temps de réponse de ces dispositifs, s'éten- 
dant de 0,5 s à plusieurs minutes, est trop long pour 
une mesure en temps réel de débit de flux gazeux, 
voire le déclenchement d'une alarme ! ; 

— le palladium est particulièrement sensible à 
l'empoisonnement par des espèces réactives, telles 
que l'oxygène, l'eau, le monoxyde de carbone et les 
hydrocarbures qui se fixent à sa surface et bloquent 
les sites d'adsorption de l'hydrogène. Ces espèces 
sont typiquement les impuretés susceptibles d'être 
présentes dans les mélanges gazeux alimentant une 
pile à combustible ou un moteur à combustion. 


La détection quantitative dépend de l'aptitude de 
l'instrument de mesure, par exemple un ohmmètre 
pour la mesure d'une résistance électrique, à déter- 
miner la proportion de palladium de l'élément sensi- 
ble converti en hydrure de palladium lors de l'exposi- 
tion à l'hydrogène gazeux. Ainsi, à la surface d'un 
élément massif mis en présence d'hydrogène en fai- 
ble concentration, la phase hydrure qui se forme ne 
représente qu'une proportion minime du volume 
total de palladium. La variation de résistance corres- 
pondante peut alors être difficile à détecter. Pour 
accroître la sensibilité d'un capteur, il faut soit chauf- 
fer l'élément sensible à 100 °C environ pour aug- 
menter la cinétique de diffusion de l'hydrogène dans 
le palladium, soit augmenter le nombre d'atomes de 
palladium convertissables. L'élément sensible doit 


donc incorporer moins d'atomes de palladium en 
volume et développer la plus grande surface possible 
exposée à l'atmosphère de mesure. Le palladium 


peut alors ne plus avoir à être chauffé pour que la 
conversion s'opère dans tout le volume. Cette aug- 
mentation de la surface développée est typiquement 
observée lorsque l’on diminue la taille d'un objet 
jusqu'à des dimensions nanométriques pour lesquel- 
les le nombre d'atomes de surface d'un matériau 
peut largement dépasser le nombre d'atomes de 
volume et la surface développée atteindre plusieurs 
dizaines, voire centaines, de mètres carrés par 
gramme (encadré 2). 


Encadré 2 - Nano par-ci, nano par-là 


De l'électronique à la biologie, le monde de la 

recherche, de l'industrie et même de la politique 
assaisonne l'échelle nanométrique un peu à 
toutes les sauces, parfois à la limite du crédible, du 
raisonnable, du comestible... Pourquoi ? 
Effet de mode ou réelle révolution techno- 
logique ? Pourquoi un objet de quelques nano- 
mètres (1/ 1 000 000 000 m) à quelques centaines 
de nanomètres suscite-t-il un tel intérêt ? En dehors 
de toute considération sur l'air du temps, l’avène- 
ment de l'ère « nano » a introduit une nouvelle 
manière pour les chercheurs de considérer la 
matière solide qui n'est ni celle de la molécule indi- 
viduelle des chimistes, ni celle du solide quasi 
infini des physiciens. Ces objets ne possèdent les 
propriétés ni de l’un ni de l’autre mais des caracté- 
ristiques originales propres. 


C'est encore dans le clivage entre physiciens et 
chimistes que peuvent s'illustrer les particularités 
d'un objet de taille nanométrique. Ces points de vue 
non exclusifs annoncent en fait les deux principaux 
domaines actuels d'application des nanotechnologies. 


Pour les physiciens, c'est dans la singularité de 
leur structure électronique que les nano-objets sont 
remarquables. On parle aussi d'effet quantique de 
taille. Le séléniure de cadmium, CdSe, par exemple 
est un matériau semi-conducteur largement utilisé 
pour ses propriétés d'électroluminescence. Préparé 
sans précaution particulière, il est rouge. Sa couleur, 
comme pour tout matériau, est une signature de sa 
structure électronique. Sous forme de particules de 
plus en plus petites, sa couleur passe à l'orange, au 
jaune, au vert, au bleu, au mauve pâle... lorsque les 
particules atteignent moins de 2 nm de ‘diamètre, il 
est incolore. Outre ces propriétés inédites, |” industrie 
de l'électronique espère également, dans cette 
approche de réduction de la taille des composants, 
augmenter la complexité et miniaturiser les circuits. 


Pour les chimistes, c'est une profonde modifica- 
tion des propriétés de surface et une exaltation de la 
réactivité chimique. En coupant un cube en deux, la 
somme des deux volumes correspond au volume ini- 
tial alors que la surface totale est augmentée de 
deux fois la surface de coupe. Par fractionnements 
successifs, on maintient le volume global tout en 
augmentant progressivement la surface développée. 
Et quand on atteint des tailles de particules de 
l’ordre du nanomètre, les surfaces peuvent atteindre 
plusieurs centaines de mètres carrés par gramme ! 
Dans une particule d'or d'environ 1,6 nm de diamè- 
tre, sur un total de 147 atomes, 92 sont à la surface. 
Si les atomes de volume sont naturellement stabili- 
sés par la présence de leurs proches voisins, les ato- 
mes de surface « souffrent » d'un environnement 
incomplet. Tout est bon pour pallier ce manque : 
adsorption de molécules (gaz, eau, solvant, etc.), 
agrégation avec d’autres particules, etc. En corol- 
laire, il faut donc stabiliser les nano-objets si l’on 
veut qu'ils restent « nano » : adsorption de stabili- 
sants, encapsulation, immobilisation sur une surface 
où dans une cavité, etc. En conséquence principale, 
l'extraordinaire réactivité chimique de ces o jets 
tout en surface peut être mise à profit dans les 
domaines d'applications impliquant des phénomènes 
surfaciques ou interfaciaux : catalyse chimique, for- 
mulation de substances dgélifiées, techniques de 
séparation et de filtration, capteurs, etc. 
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Le temps de réponse d’un capteur à hydrogène à 
base de palladium dépend de la vitesse à laquelle le 
métal est converti en hydrure. Cette conversion com- 
prend schématiquement deux étapes : une rapide 
adsorption dissociative de l'hydrogène H; à la surface 
du palladium suivie d'une diffusion d'hydrogène ato- 
mique dans la structure même du palladium. Cette 
étape de diffusion, qui correspond en fait à l'étape de 
conversion en hydrure, est la plus lente et impose 
finalement au processus sa vitesse globale. En prin- 
cipe donc, en réduisant les dimensions de l'élément 
sensible en palladium, le temps de diffusion de 
l'hydrogène atomique dans la totalité du volume de 
l'élément peut être réduit et avec lui le temps de 
réponse du capteur. Cette stratégie a déjà été 
employée pour la construction d'un capteur chaud à 
base d'un film mince de palladium. Son temps de 
réponse le plus court est de l'ordre de 500 ms [2]. Il 
est également à souligner qu'avec la diminution de la 
taille de l'élément en palladium, la quantité de métal 
diminue et donc le coût de la matière première dans 
le prix global du capteur. 


Nous avons suivi cette stratégie de diminution de 
la taille de l'élément sensible en développant un cap- 
teur à hydrogène construit à partir de faisceaux de 
fils de palladium de taille nanométrique [3][4]. Le 
fonctionnement de ces capteurs est basé sur une 
mesure des variations de résistance électrique - d'où 
l'intérêt des fils. Ils peuvent mesurer des concentra- 
tions de 0,5 % à 10 % d'hydrogène en volume dans 
l'air, sans nécessité de chauffage, pour une puissance 
électrique consommée de moins de 1078 W. À 10 % 
d'hydrogène dans l'air, le temps de réponse peut des- 
cendre à 20 ms et il est de l'ordre de 75 ms à 4 % 
d'hydrogène. En contraste avec tous les capteurs 
résistifs à base de palladium pour lesquels la résis- 
tance électrique augmente en présence d'hydrogène, 
la résistance de nos faisceaux de nanofils de palla- 
dium décroît sous hydrogène. Outre la conception et 
la fabrication de ces capteurs à base de nanofils et 
les performances obtenues qui placent ces dispositifs 
au-delà des meilleurs capteurs du marché, expliquer 
cette réponse inverse a constitué le véritable défi 
scientifique de ce projet. 


2. Principe de fabrication 


Comme le montre la figure 1, les capteurs décrits 
ci-après sont construits sur la base de faisceaux pou- 
vant compter jusqu'à 100 nanofils. Ces faisceaux 
sont préparés par décoration des marches présentes 
à la surface du graphite HOPG comme schématisé ci- 
contre. C'est un matériau en feuillets dont les grains 
cristallins, de 50 à 500 um de diamètre, sont tous 
orientés dans la même direction, perpendiculaire- 
ment au plan des feuillets. À la surface des grains 
ainsi qu'aux joints de grains, les principaux défauts 
sont les marches formées par des feuillets de gra- 
phite incomplets. Sur la surface d'un unique grain, il 
peut y avoir plusieurs centaines de ces marches, 
approximativement linéaires et parallèles, et distan- 
tes les unes des autres de 0,5 à 5 um. La décoration 
des marches est obtenue par une procédure d'élec- 
trolyse développée récemment pour la préparation 
de nanofils métalliques [5]. La solution aqueuse 
d'électrolyse contient un sel de palladium en faible 
concentration dissous en milieu acide minéral. Au 
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Figure 1 - Microscopie électronique à balayage 
de la partie active d'un capteur à hydrogène à base 
de nanofils de palladium 


potentiel choisi, la très faible vitesse d'électrolyse est 
un paramètre essentiel pour l'obtention d'un dépôt 
du métal préférentiellement sur les marches présen- 
tes sur l’électrode de graphite. Le temps d'électro- 
lyse, entre 2 et 120 min, permet de contrôler le 
diamètre des fils entre 50 et 600 nm pour des lon- 
gueurs pouvant être millimétriques. Comme le mon- 
trent les clichés de microscopie électronique de la 
figure 2, en fonction de la composition de la solution 
d'électrolyse, différents aspects de fils, plus ou moins 
granulaires ou lisses, sont obtenus. Cependant, 
quelle que soit la solution utilisée et donc l'aspect des 
fils, les capteurs obtenus réagissent de manière iden- 
tique en présence d'hydrogène. 


Pour fabriquer des capteurs, on procède comme le 
décrit schématiquement la figure 3. Les fils de palla- 
dium obtenus par électrolyse sur HOPG sont transfé- 
rés sur une plaque de verre en pressant la surface de 
l'électrode de graphite contre une goutte de colle 
cyanoacrylate. Après une douzaine d'heures de 
séchage, le graphite est décollé et la majeure partie 
des fils initialement présents sur l'électrode se 
retrouve emballée à la surface de ce polymère cya- 
noacrylique non conducteur électronique. 


Sous microscope optique, les faisceaux de nanofils 
de palladium sont connectés à des fils électriques en 
cuivre par de la laque d'argent. La figure 1 montre la 
partie active d'un capteur constitué de plusieurs 
dizaines de nanofils et les contacts d'argent de part 
et d'autre. Cette méthode simple de fabrication a 
permis la préparation de capteurs opérationnels avec 
un taux de réussite de près de 80 %. Dans tous les 
capteurs, le nombre de fils, estimé par microscopie 
électronique à balayage, varie entre 20 et 100 pour 
des écarts entre les contacts d'argent de 100 à 
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Figure 2 - Différentes morphologies de fils obtenues en fonction de la composition chimique de la solution 


d'électrolyse 


500 um. Il est à noter que seuls les fils suffisamment 
longs pour connecter simultanément les deux con- 
tacts en argent sont en fait impliqués dans le proces- 
sus de détection. La mise en œuvre des capteurs se 
fait en imposant une différence de potentiel cons- 
tante de 5 ou 10 mV entre les contacts et en mesu- 
rant le courant correspondant (de quelques centaines 
de nanoampères à quelques milliampères). 


3. Réponse à l'hydrogène 
pour deux types de capteurs 


Ces capteurs se sont montrés insensibles à un cer- 
tain nombre de gaz purs d'usage courant : l'argon, 
l'hélium, l'azote, la vapeur d'eau ou l'oxygène. Par 
contre, une rapide et réversible augmentation de la 
quantité de courant à travers le circuit est observée 
en présence d'hydrogène (ou de deutérium). Cette 
évolution est en opposition totale avec ce qui est 
habituellement observé avec tous les capteurs 
résistifs à hydrogène existants. Avec les capteurs 
résistifs conventionnels à base de palladium, la pré- 
sence d'hydrogène à l'état gazeux induit une aug- 
mentation de la résistance électrique d'un facteur 1,8 
par rapport à celle du palladium pur. Cette augmen- 
tation s'explique par la conversion progressive du 
palladium en hydrure de palladium, PdH, (x passant 
de 0 à 0,7 sous une pression d'hydrogène de 1 atm à 
25 °C). 


De retour à une atmosphère sans hydrogène, la 
résistance de certains de nos capteurs revient à la 
valeur élevée initiale. Pour d'autres, elle atteint des 
valeurs trop importantes pour pouvoir être mesurées 
(> 10 MQ). Ce point particulier permet de classer ces 
capteurs dans deux catégories distinctes : les cap- 
teurs résistifs qui restent conducteurs (bien que fai- 
blement) en absence d'hydrogène et ceux qui se 
comportent comme de véritables /rerrupteurs à 
hydrogène en ouvrant le circuit électrique sous 
atmosphère normale. Les réponses caractéristiques 
de ces deux types de fonctionnement sont montrées 
sur les courbes de la figure 4. La perte de résistivité 
est corrélée à la concentration en hydrogène dans 
l'atmosphère de mesure. La limite de détection est 
de l'ordre de 0,5 % d'hydrogène dans l'azote. 


La réponse du courant mesuré en fonction de la 
concentration en hydrogène donne une courbe 
sigmoïde jusqu'à 10 % d'hydrogène (figure 5). 


Du fait des faibles diamètres des fils de palladium, 
les temps de réponse de ces capteurs ont été réduits 
d'au moins un ordre de grandeur en comparaison de 
ceux des capteurs conventionnels : un temps de 
réponse de 75 ms (de la ligne de base à 90 % du 
signal de saturation) a été mesuré à 4 % d’hydro- 
gène dans l'air. Des temps variant de 20 à 50 ms ont 
été relevés pour des concentrations supérieures à 
8 % (figure 6). Du fait des limitations techniques de 
notre dispositif de contrôle d'injection de gaz, ces 
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Figure 3 - Procédure de fabrication des capteurs à hydrogène à base de faisceaux de nanofils de palladium 


valeurs représentent certainement la valeur maxi- 
male du temps de réponse véritable de ces capteurs 
et sont à comparer au temps de diffusion calculé 
pour l'hydrogène dans le palladium : un fils de palla- 
dium de 200 nm de diamètre est entièrement con- 
verti en PdH,,7 en un temps calculé de 0,5 ms. 


4. Mécanisme 
de fonctionnement 


En comparaison avec la multiplication par un fac- 
teur 1,8 attendue, nous observons une diminution 
nettement plus marquée de la résistivité électri- 
que. À 10 % d'hydrogène, elle peut être divisée par 
4 pour nos capteurs de type /ésistif et est quasiment 
nulle pour ceux de type j/nterrupteur. Ainsi, l'ampli- 
tude de variation, comme son sens, est clairement 
distincte de ce qui est normalement observé avec les 
capteurs résistifs à hydrogène décrits jusqu'à pré- 
sent. Un mécanisme intime de fonctionnement doit 
être avancé pour expliquer le comportement de nos 
dispositifs à base de nanofils de palladium. 


Le mécanisme que nous proposons pour expliciter 
cette réponse inverse est décrit dans la figure 7 et 
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est basé sur des observations /? situ par AFM : avant 
toute exposition à l'hydrogène, nos capteurs possè- 
dent, en présence d'air, une résistance électrique 
mesurable (quelques kilo-ohms à quelques centaines 
de kilo-ohms). Le faisceau de nanofils constituant le 
capteur comprend alors des fils continus qui relient 
les contacts à l'argent et d’autres qui présentent des 
cassures dans le même intervalle (figure 7, cliché A). 
Sous atmosphère d'hydrogène, le palladium est con- 
verti dans la phase thermodynamiquement stable, 
PdHo,7 (phase B). Cette conversion s'accompagne 
d'une dilatation du volume du matériau (3,5 % à 
25 C sous 1 atm d'hydrogène) qui ferme les cassu- 
res de taille nanométrique tout au long des fils 
(figure 7, cliché B). Malgré l'augmentation de la 
résistance intrinsèque de l'hydrure de palladium par 
rapport au palladium pur, c'est la fermeture de ces 
cassures qui contribue à l'accroissement du nombre 
de chemins de passage du courant et corrélative- 
ment à la diminution de la résistance électrique 
observée. De retour à une atmosphère sans hydro- 
gène, des cassures s'ouvrent le long des nanofils 
(figure 7, cliché C). En mode /és/stif, quelques fils du 
capteur restent intacts ; en mode /7terrupteur, tous 
les fils, y compris ceux initialement continus, présentent 
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Figure 4 - Réponse en courant à potentiel constant 
(5 mV) des capteurs exposés à des mélanges 
hydrogène/azote 
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Figure 5 - Amplitude de courant en fonction 
de la concentration en H; pour les mêmes capteurs 
que la figure 4 


alors des cassures. De nouveau sous hydrogène à 
même concentration que précédemment, les cassu- 
res se referment pour une résistance électrique 
mesurée identique (figure 7, cliché D). Des observa- 
tions par MEB, après 5, 10, 20, 50 et 100 cycles air- 
hydrogène-air, montrent que tous les fils qui au 
départ étaient continus, sont cassés au cours des 
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Figure 6 - Temps de réponse caractéristique 
d'un capteur de type résistif 


cycles successifs : tous les capteurs de type résistif 
finissent par fonctionner en mode /7éerrupteur. 


Les données AFM révèlent également que les 
mécanismes d'ouverture et de fermeture des cassu- 
res impliquent le glissement concerté de plusieurs 
grains dans l'axe du fil. Le déplacement de segments 
de nanofils, qui est la cause de la fermeture réversi- 
ble et reproductible des cassures, est une consé- 
quence directe du gonfement individuel des grains 
de palladium en présence d'hydrogène. 


Ce mécanisme peut également expliquer la 
dépendance de l'amplitude de la réponse en fonction 
de la concentration en hydrogène : chaque fil dans le 
faisceau fonctionne individuellement comme un 
interrupteur. Pour un taux d'hydrogène défini qui, du 
fait du nombre et de la largeur des cassures, est dif- 
férent pour chaque fil, toutes les cassures le long 
d'un fil donné se ferment et un nouveau chemin de 
conduction est créé dans le capteur. Plus la concen- 
tration en hydrogène est grande, plus le nombre de 
fils continus augmente et plus la conductivité mesu- 
rée est élevée. 


5. Résistance chimique 


Le dernier point à relever sur les performances de 
ces capteurs à base de nanofils de palladium con- 
cerne leur exceptionnelle insensibilité aux gaz poi- 
sons usuels tels que l'oxygène, le méthane et 
surtout le monoxyde de carbone. Même à des con- 
centrations aussi faibles que 20 à 50 ppm, la pré- 
sence de monoxyde de carbone multiplie le temps de 
réponse des capteurs conventionnels par un facteur 
2 à 10. Dans des mélanges de 8 % d'hydrogène dans 
l'air, nos capteurs ont été exposés à des taux de 
monoxyde de carbone aussi élevés que 3 000 ppm 
sans altération notable ni de l'amplitude du signal 
mesuré ni du temps de réponse. 


Deux hypothèses peuvent être avancées pour 
expliquer cette insensibilité : 


— un effet de taux de couverture ou de 
concentration : une faible concentration en 
monoxyde de carbone (jusqu'à quelques dizaines de 
ppm) peut rapidement bloquer le faible nombre de 
sites de dissociation de l'hydrogène à la surface d’un 
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Dans le cas présenté, la transition irréversible du capteur du mode résistif au mode interrupteur a lieu après la 
première exposition à l'hydrogène. Les images AFM de nanofils de palladium sur graphite montrent l'ouverture 
et la fermeture des cassures en fonction de l'atmosphère gazeuse et confirment le mécanisme schématisé. 
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Figure 7 - Réponse d'un capteur à des expositions alternées à l'air et à l'hydrogène (mesure du courant 


à potentiel constant, 5 mV) 


élément à base de palladium massif (ou sous forme 
de film). Du fait de leur taille réduite (encadré 2), la 
surface importante développée par les nanofils de 
palladium augmente considérablement le nombre de 
sites disponibles. La concentration en monoxyde de 
carbone nécessaire pour bloquer tous les sites par 
couverture totale de la surface est plus importante 
(jusqu'à quelques milliers de ppm) ; 

— un effet protecteur du film polymère : les 
fils de palladium sont pratiquement totalement enro- 
bés et protégés par le film de cyanoacrylate, seule 
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est exposée à l'atmosphère la petite partie initiale- 
ment en contact de l'électrode sur laquelle les fils ont 
poussé. En présence de monoxyde de carbone, les 
molécules s'adsorbent sur la totalité de la surface 
active du capteur, polymère et fils, mais seuls sont 
bloqués les sites de dissociation de l'hydrogène expo- 
sés à l'atmosphère de mesure. Le polymère cyanoa- 
crylate est imperméable aux « grosses » molécules 
de monoxyde de carbone mais laisse diffuser les 
« petites >» molécules d'hydrogène jusqu'aux sites 
protégés des fils. 


INNOVATION 


6. Conclusion et prospective 
industrielle 


Avec une réponse exceptionnellement rapide, 
même à température ambiante, une demande en ali- 
mentation électrique de moins de 100 nW et une 
excellente résistance aux gaz poisons usuels, les per- 
formances de nos capteurs à base de faisceaux de 
nanofils de palladium sont tout à fait compétitives 
face aux technologies actuelles de détection de 
l'hydrogène. 


Ces capteurs ont fait l’objet d'un dépôt de brevet 
aux États-Unis et des sociétés américaines et euro- 
péennes s'intéressent maintenant à leur industriali- 
sation et à leur mise sur le marché. 
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